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Verfahren zur Herstellung von silikonhaltigen Mischpolymerisa- 
ten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von sili- 
konhaltigen Mischpolymerisaten aus ethylenisch ungesattigtem 
Organomonomer und Silikonmakromer in Form deren wassrigen Po~ 
lymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpul- 
vern. 

"Aus deirT Stand der Technik sind .verscheidene Verfahren zur Her- 
stellung von Polymerdispersionen von mit Silikonen modif izier- 
ten Copolymerisaten bekannt. In der EP-A 1308468 weferden solche 
Copolymerisate mit einem Verfahren hergestellt, bei dem der 
gesamte Silikonanteil und eine Teilmenge der Monomere in wass- 
riger Emulsion vorgelegt werden und in Gegenwart von wasser- 
loslichem Initiator polymerisiert werden. Die EP-A 352339 be- 
schreibt ein Losungspolymerisationsverf ahren unter Vorlage des 
Silikonanteils im Losungsmittel und kontinuierlicher Dosierung 
eines Gemisches aus Monomeren und olloslichem Initiator. Aus 
der EP-A 771826 ist ein Verfahren zur Herstellung eines ver- 
netzten Silikon-Copolymerlatex bekannt, wobei zunachst Wasser, 
Monomer, Emulgator und wasserloslicher Initiator vorgelegt 
werden, die Reaktion gestartet wird, weiteres Monomer langsam 
zudosiert wird, und schliefilich das vernetzende Silikon, das 
kurz.kettig und mehrfach ungesattigt ist, zusammen mit dem 
restlichen Monomer zugegeben wird. 

In der EP-A 614924 werden in der Emulsionspolymerisation nur 
kurzkettige Silikonmakromere eingesetzt, da langerkettige Si- 
likonmakromere nicht verniinftig mit den organischen Monomeren 
polymerisieren . In der US-A 6602949 wird die Herstellung von 
Silikon-Organopolymer-Pf ropf polymer isat en beschrieben, wobei 
ein verzweigtes, kurzkettiges Silikon mit dendrimerer Struktur 
mit ethylenisch ungesattigtem Rest, ethylenisch ungesattigte 
Monomere und radikalisch polymerisierbarer Emulgator in Gegen- 
wart eines olloslichen Initiators umgesetzt werden. Durch die 
dendrimere Struktur des kurzkettigen Silikonmakromers wird die 
Copolymerisation mit organischen Monomeren verbessert. Es wird 
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in Vergleichsbeispielen gezeigt, dass langkettige Silikon- 
makromere (ohn.e dendrimere Struktur) nur bis zu maximal 75 % 
mit organischen Monomeren polymerisiert haben und eine grofte 
Menge unumgeset ztes Silikonmakromer ubrig bleibt. In der EP-A 

5 810243 und JP-A 05-009248 werden Silikonmakromere mit organi- 
schen Monomeren in Emulsion polymerisiert, wobei ausschliess- 
lich mit olloslichem Initiator gearbeitet wird. Nachteilig 
bei den Verfahren unter Initiierung mit olloslichem Initiator 
ist die unzureichende Stabilitat der daraus resultierenden 

10 Dispersionen, die sehr stark zur Phasentrennung neigen. 

•Aus der US-A 5618879 ist die Copolymerisation eineA Mischung 
aus Silikonmakromer und Monomer, welche mit anionischem Emu le- 
gator in Wasser emulgiert ist, beschrieben, wobei die Polyme- 
15 risation mit wasserloslichem Initiator initiiert wird. In der 
JP-A 05-140255 ist das Silikonmakromer im Organomonomer ge- 
lost, wird mit anionischem Emulgator in Wasser emulgiert und 
mit wasserloslichem Initiator die Polymerisation gestartet. 
Nachteilig ist auch hierbei, dass ein erheblicher Anteil, von 
20 uber 20 %, des Silikonmakromers nicht copolymerisiert wird. 

Den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren ist gemein- 
sam, dass die Copolymerisation der Silikonmakromere mit orga- 
nischen Monomeren in Emulsion stets nur unzureichend erfolgt. 

•Dies fuhrt dazu, dass freies Silikon in der Dispersion ver- 
bleibt, mit entsprechend nachteiligen Folgen: Das Silikon 
migriert aus Beschichtungen oder Filmen. Die Dispersion kann 
koagulieren. Die Teilchengrofienverteilung ist inhomogen. Zudem 
wird durch die Tendenz zur Phasenseparation die Lagerstabili- 
30 tat negativ beeinfluJit- 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Dispersionen und Redisper- 
sionspulver von Mischpolymerisaten mit hohem Gehalt an Silikon 
durch Emulsionspolymerisation von Silikonmakromeren mit orga- 
35 nischen Monomeren herzustellen, wobei die Anknupfung des Sili- 
konmakromers deutlich effektiver gegenuber dem bisherigen 
Stand der Technik erfolgen sollte. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
silikonhaltigen Mischpolymerisaten aus ethylenisch ungesattig- 
tem Organomonomer und Silikonmakromer in Form deren wassrigen 
Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymer- 
5 pulvern mittels radikalisch initiierter Polymerisation in 

wassrigem Medium und gegebenenf alls Trocknung der damit er- 
haltlichen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Polymerisation in Gegenwart von wasserloslicherri Initiator 
und olloslichem Initiator durchgefuhrt wird. 

10 

Bei der Polymerisation werden als ethylenisch ungesattigte Or- 

•ganomonomere ein oder mehrere Monomere eingesetzt alas "der 
Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten 
Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester 
15 und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vi- 
nylaromaten, Olefine, Diene und Vinylhalogenide . Im allgemei- 
nen werden 5 bis 95 Gew. -% der ethylenisch ungesattigten Orga- 
nomonomere eingesetzt, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischpolymerisats . 

20 

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder 
verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vi- 
nylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vi- 
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat , Vinyl- 

•pivalat und Vinylester von ot-ver zweigten Monocarbonsauren mit 
5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoValO R (Han- 
delsnamen der Firma Resolution Performance Products) . Beson- 
ders bevorzugt ist Vinylacetat. 

30 Geeignete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure 
oder Methacrylsaure sind Ester von unverzweigten oder ver- 
zweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methac- 
rylsaureester oder Acrylsaureester sind Methylacrylat , Methyl- 
methacrylat, Ethylacrylat , Ethylmethacrylat , Propylacrylat , 

35 Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat , n-, iso- und 

t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylacrylat . Be- 
sonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat , n-, 
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iso- und t-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylac- 
rylat . 

Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele fur 
copolymerisierbare Olefine sind Ethen und Propen. Als Vinyl- 
aromaten konnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden. 
Aus der Gruppe der Vinylhalogenide werden iiblicherweise Vinyl- 
chlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylf luorid, vorzugsweise Vi- 
nylchlorid, eingesetzt . 

Gegebenenf alls konnen noch 0.05 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der ethylenisch ungesattigten Organomfonomere , 
Hilf smonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmono- 
mere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren 
oder deren Salze, vorzugsweise Crotonsaure, Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesat- 
tigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid 
und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Malein- 
saure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsau- 
reanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren 
Salze, vorzugsweise Vinylsulf onsaure, 2-Acrylamido-2-methyl- 
propansulf onsaure . Als Hilf smonomere geeignet sind auch katio- 
nische Monomere wie Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) , 
3-Trimethylammoniumpropyl (meth) acrylamidchlorid (MAPTAC) und 
2-Trimethylammoniumethyl (meth) acrylatchlorid. Ferner sind als 
Hilf smonomere geeignet Vinylether, Vinylketone, weitere vinyl- 
aromatische Verbindungen, die auch Heteroatome besitzen kon- 
nen . 

Geeignete Hilf smonomere sind auch polymerisierbare Silane bzw. 
Merkaptosilane . Bevorzugt sind gamma-Acryl- bzw. gamma -Me th- 
acryloxypropyltri (alkoxy) silane, a-Methacryloxymethyltri (alk- 
oxy) silane, gamma-Methacryloxypropyl-methyldi (alkoxy) silane, 
Vinylalkyldi (alkoxy) silane und Vinyltri ( alkoxy ) silane, wobei 
als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Methoxy- 
ethylen, Ethoxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- oder 
Ethoxypropylenglykolether-Reste eingesetzt werden konnen. Bei- 
spiele hierfiir sind Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 
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Vinyltripropoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltris- ( 1- 
methoxy) -isopropoxysilan, Vinyltributoxysilan, Vinyltriacet- 
oxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryl- 
oxypropylmethyldimethoxysilan, Methacryloxymethyltrimethoxy- 
5 silan, 3-Methacryloxypropyl-tris ( 2-methoxyethoxy ) silan, Vi- 
nyltrichorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris- (2-meth- 
oxyethoxy) silan, Trisacetoxyvinylsilan, 3- (Triethoxysilyl ) - 
propylbernsteinsaureanhydridsilan. Bevorzugt werden auch 3- 
Mercaptopropyltriethoxy silan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan 
10 und 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan . 

•Weitere Beispiele sind f unktionalisierte (Meth) acrylLate und 
f unktionalisierte Allyl- und Vinylether, insbesondere Epoxy- 
funktionelle wie Glycidylacrylat , Glycidylmethacrylat , Al- 
15 lylglycidether , Vinylglycidether , oder Hydroxyalkyl-f unktio- 
nelle wie Hydroxyethyl (meth) acrylat , oder substituierte oder 
unsubstituierte Aminoalkyl (meth) acrylate, oder cyclische Mono- 
mere, wie N-Vinylpyrrolidon; oder N-Vinylf ormamid . 

20 Weitere Beispiele fur geeignete Hilf smonomere sind vorvernet- 
zende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comono- 
mere, beispielsweise Divinyladipat , Divinylbenzol , Diallylma- 
leat, Allylmethacrylat , Butandioldiacrylat oder Triallylcyan- 
urat, oder nachvernet zende Comonomere, beispielsweise Acryl- 

•amidoglykolsaure (AGA) , Methylacrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid, 
N-Methylolallylcarbamat , Alkylether wie der Isobutoxyether 
oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacryl- 
amids und des N-Methylolallylcarbamats . 

30 

Geeignete Silikonmakromere sind lineare, verzweigte, cyclische 
und dreidimensional vernetzte Silikone ( Polysiloxane) mit min- 
destens 10 Siloxanwiederholungseinheiten und mit mindestens 
einer radikalisch polymerisierbaren f unktionellen Gruppe . Vor- 
35 zugsweise betragt die Kettenlange 10 bis 1000 Siloxanwiederho- 
lungseinheiten. Ethylenisch ungesattigte Gruppen wie Alkenyl- 
gruppen werden als polymerisierbare, funktionelle Gruppen be- 
vorzugt. Der Silikonanteil im Mischpolymerisat betragt vor- 
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zugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew . - 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischpolymeri- 
sats . 

5 Bevorzugte Silikonmakromere sind Silikone mit der allgemeinen 
Formel R 1 a R 3 - a SiO ( SiR 2 0) n SiR3-aR 1 af wobei R gleich oder verschie- 
den ist, und einen einwertigen, gegebenenf alls substituierten, 
Alkylrest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen bedeu- 
tet, R 1 eine polymerisierbare Gruppe bedeutet, a 0 oder 1 ist, 
10 und n =10 bis 1000 betragt. 

• In der allgemeinen Formel R^Rs-aSiO (SiR 2 0) n SiR 3 -aR 1 a -^ind Bei- 
spiele fur Reste R Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1- 
n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl-, n-Pentyl-, 
15 iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest , Hexylreste wie der 
n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest , Octylreste wie 
der n-Octylrest und iso-Octylreste wie der 2,2, 4-Trimethyl- 
pentylrest, Nonylreste wie der n-Nonylrest, Decylreste wie der 
n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest , und Octade- 
20 cylreste wie der n-Octadecylrest , Cycloalkylreste wie Cyclo- 
pentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste . 
Bevorzugt handelt es sich bei dem Rest R um einen einwertigen 
Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, wie Me- 
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl, 

•Amyl- und Hexyl-Rest, wobei der Methylrest besonders bevorzugt 
ist . 

Bevorzugte Alkoxyreste R sind solche mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- und n-Butoxyrest , wel- 

30 che gegebenenf alls noch mit Oxyalkylenresten wie Oxyethylen- 
oder Oxymethylen-Resten substituiert sein konnen. Besonders 
bevorzugt werden der Methoxy- und Ethoxyrest, Die genannten 
Alkylreste und Alkoxyreste R konnen gegebenenf alls auch sub- 
stituiert sein, beispielsweise mit Halogen, Mercaptogruppen, 

35 epoxyf unktionellen Gruppen, Carboxygruppen, Ketogruppen, En- 
amingruppen, Aminogruppen, Aminoethylaminogruppen, iso-Cyana- 
togruppen, Aryloxygruppen, Alkoxysilylgruppen und Hydroxygrup- 
pen . 
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Geeignete polymerisierbare Gruppen R 1 sind Alkenylreste mit 2 
bis 8 C-Atomen. Beispiele fur solche polymerisierbare Gruppen 
sind die Vinyl-, Allyl-, Butenyl-, sowie Acryloxyalkyl- und 
Methacryloxyalkyl-Gruppe, wobei die Alkylreste 1 bis 4 C-Atome 
enthalten. Bevorzugt werden die Vinylgruppe, 3-Methacryloxy- 
propyl-, Acryloxymethyl- und 3-Acryloxypropyl-Gruppe . 

Bevorzugt werden a, co-Divinyl-Polydimethylsiloxane, a, co-Di- ( 3- 
acryloxypropyl) -Polydimethylsiloxane , a, a>-Di- ( 3-methacryloxy- 
propyl) -Polydimethylsiloxane. Bei den nur einf a'ch "mit ungesat- 
tigten Gruppen substituierten Silikonen sind a-Monelvinyl-Poly- 
dimethylsiloxane, cc-Mono- ( 3-acryloxypropyl) -Polydimethylsilo- 
xane, a-Mono- (acryloxymethyl) -Polydimethylsiloxane, a-Mono- (3- 
methacryloxypropyl) -Polydimethylsiloxane bevorzugt. Bei den 
monof unktionellen Polydimethylsiloxanen befindet sich am ande- 
ren Kettenende ein Alkyl- oder Alkoxyrest, beispielsweise ein 
Methyl- oder Butylrest. 

Bevorzugt sind auch Gemische von linearen oder verzweigten Di- 
vinyl-Polydimethylsiloxanen mit linearen oder verzweigten Mo- 
novinyl-Polydimethylsiloxanen und/oder unf unktionalisierten 
Polydimethylsiloxanen (letztere besitzen keine polymerisierba- 
re Gruppe) . Die Vinylgruppen befinden sich am Kettenende. Bei- 
spiele fur solche Gemische sind Silikone der losemittelf reien 
Dehesive®-6-Reihe (verzweigt) oder Dehesive®-9-Reihe (unver- 
zweigt) der Wacker-Chemie GmbH. Bei den binaren oder ternaren 
Gemischen betragt der Anteil der unf unktionellen Polydialkyl- 
siloxane bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%; der 
Anteil der monof unktionellen Polydialkylsiloxane bis zu 50 
Gew.-%; und der Anteil der dif unktionellen Polydialkylsiloxane 
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht des Silikonmakromers . 

Am meisten bevorzugt als Silikonmakromere werden a, oo-Divinyl- 
Polydimethylsiloxane . 
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Die Mischpolymerisate werden mittels radikalischer Polymerisa- 
tion in wassrigem Medium, vorzugsweise Emulsionspolymerisati- 
on, hergestellt. Die Polymerisation wird iiblicherweise in ei- 
nem Temperaturintervall von 20 °C bis 100 °C durchgef uhrt , ins- 
besondere zwischen 40°C und 80°C. Die Initiierung erfolgt mit- 
tels Radikalbildner ( Initiatoren) , welcher vorzugsweise in 
Mengen von 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
aus Silikonmakromer und Organomonomer, eingesetzt werden. Was- 
serloslicher Initiator und olloslicher Initiator konnen als 
Gemisch oder getrennt voneinder zugegeben werden, und werden 
in einem Gewichtsverhaltnis von wasserloslichem zu eiloslichem 
Initiator von 10 : 1 bis 1: 10 eingesetzt, vorzugsi^ise 1 : 1 
bis 1:5. 

Als Initiatoren werden einerseits wasserlosliche Initiatoren, 
deren Loslichkeit in Wasser unter Normalbedingungen > 10 Gew.- 
% betragt, eingesetzt. Beispielweise wasserlosliche, anorgani- 
sche Peroxide wie Ammonium-, Natrium-, Kaliumperoxodisulf at 
oder Wasserstof fperoxid entweder alleine oder in Kombination 
mit Reduktionsmitteln wie Natriumsulf it , Natriumhydrogensul- 
fit, Natriumf ormaldehydsulf oxylat oder Ascorbinsaure . Es kon- 
nen auch wasserlosliche organische Peroxide, beispielsweise t- 
Butylhydroperoxid (TBHP) , Cumolhydroperoxid, iiblicherweise in 
Kombination mit Reduktionsmittel, eingesetzt werden, oder aber 
auch wasserlosliche Azoverbindungen . 

Als ollosliche Initiatoren bezeichnet man solche, deren Los- 
lichkeit in Wasser unter Normalbedingungen < 1 Gew.-% betragt. 
Als Vertreter der Gruppe olloslicher Initiatoren werden Initi- 
atoren wie t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat (TBPEH) , t-Butylper- 
oxypivalat (PPV), t-Butylperoxyneodecanoat (TBPND) , Dibenzoyl- 
peroxid, t-Amylperoxypivalat (TAPPI) , Di- (2-ethylhexyl ) peroxy- 
dicarbonat (EHPC) , 1, 1-Bis ( t-Butylperoxy ) -3,3, 5-trimethyl- 
cyclohexan und Di- ( 4-t-Butylcyclohexyl ) peroxydicarbonat einge- 
setzt. Geeignete ollosliche Initiatoren sind auch Azoinitiato- 
ren wie Azobisisobutyronit ril (AIBN) . 
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Bei der Copolymerisation mit gasf ormigen Monomeren wie Ethylen 
und Vinylchlorid wird unter Druck gearbeitet, im allgemeinen 
zwischen 1 und 100 bar a bs.- 

Zur Stabilisierung der Dispersion konnen anionische und nicht- 
ionische Emulgatoren sowie Schut zkolloide verwendet werden, 
wobei diese auch polymerisierbare Gruppen enthalten konnen. 
Bevorzugt werden nichtionische oder anionische Emulgatoren 
eingesetzt, besonders bevorzugt eine Mischung aus nichtioni- 
schen und anionischen Emulgatoren. Als nichtionische Emulgato- 
ren werden bevorzugt Kondensationsprodukte von EthyJ-enoxid 
oder Propylenoxid mit linearen oder verzweigten Alkbhdlen mit 
8 bis 18 Kohlenstof f atomen, Alkylphenolen oder linearen oder 
verzweigten Carbonsauren von 8 bis 18 Kohlenstof f atomen einge- 
setzt, sowie Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid 
eingesetzt. Geeignete anionische Emulgatoren sind beispiels- 
weise Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, Alkylarylsulf ate, sowie 
Sulfate oder Phosphate von Kondensationsprodukten des Ethylen- 
oxides mit linearen oder verzweigten Alkylalkoholen und mit 3 
bis 60 EO-Einheiten, Alkylphenole , und Mono- oder Diester der 
Sulf obernsteinsaure . Die Emulgatormenge betragt 0.1 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organo- 
monomere und Silikonmakromere . 

Gegebenenf alls konnen noch Schut zkolloide eingesetzt werden. 
Beispiele fur geeignete Schut zkolloide sind Polyvinylalkohole 
mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, bevorzugt 84 bis 92 Mol- 
%, Vinylalkoholeinheiten; Poly-N-Vinylamide wie Polyvinylpyr- 
rolidone; Polysaccharide wie Starken, sowie Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- 
Derivate; synthetische Polymere wie Poly (meth) acrylsaure, Po- 
ly (meth) acrylamid. Ferner konnen auch Polyglykolether wie Po- 
lyethylenglykol, Polypropylenglykol oder gemischte Polyalkyl- 
enoxide mit Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt wird der Einsatz der genannten Po- 
lyvinylalkohole. Bevorzugt wird auch der Einsatz von Polyalky- 
lenoxiden, die mindestens eine, hochstens aber zwei polymeri- 
sierbare Gruppen wie z.B. die Vinyl- oder die Allyl-Gruppe be- 
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sitzen. Die Schut zkolloide werden im allgemeinen in einer Men- 
ge von 0.1 bis 30 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
eingesetzten Organomonomere und Silikonmakromere, eingesetzt. 

5 Gegebenenf alls konnen zur Steuerung des Molekulargewichts die 
ublichen Regler verwendet werden, beispielsweise Alkohole wie 
Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd, chlorhaltige Verbindun- 
gen, Mercaptane wie n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 
Mercaptopropionsaure (ester) . Zur Einstellung des pH-Wertes 
10 konnen bei der Herstellung der .Dispersion pH-regulierende Ver- 
bindungen wie Natriumacetat oder Ameisensaure eingesetzt wer- 

^^^^ 

Die Polymerisation kann unabhangig vom Polymerisationsverf ah- 
15 ren mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage 

aller oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches , oder 
unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner 
Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierver- 
fahren ohne Vorlage durchgefuhrt werden. Die Silikonmakromere 
20 und Organomonomere konnen zur Herstellung der Dispersion alle 
vorgelegt werden (Batch-Prozess ) , oder es wird ein Teil der 
Silikonmakromere und Organomonomere vorgelegt und der Rest do- 
siert (Semibatch-Prozess) . Der Anteil an wasserloslichem und 
olloslichem Initiator kann als Gemisch oder getrennt zugegeben 

^^^^ 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird der gesamte Anteil 
an Silikonmakromer und ein Teil der ethylenisch ungesattigten 
Organomonomere vorgelegt und die Polymerisation in Gegenwart 

30 eines olloslichen Initiators gestartet, und anschliefiend der 
Restanteil des ethylenisch ungesattigten Organomonomers und 
der wasserlosliche Initiator zugegeben. Der Anteil an ethyle- 
nisch ungesattigtem Organomonomer in der Vorlage betragt vor- 
zugsweise 0 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.- 

35 % . Vorzugsweise wird der ollosliche Initiator ebenfalls kom- 
plett vorgelegt. Die Vorlage wird vorzugsweise bis zu einem 
Umsatz von 10 bis 100 %, besonders bevorzugt 30 bis 80 %, 
auspolymerisiert und danach die restlichen Monomeren zudosiert 
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und mit Hilfe wasserloslicher Initiatoren, die ebenfalls zudo- 
siert werden, polymerisiert . 

Die Emulgatoren und Schut zkolloide konnen zur Herstellung der 
5 Dispersion vorgelegt werden, oder zudosiert werden, oder es 

wird ein Teil vorgelegt und der Rest dosiert. Dabei konnen die 
oberf lachenaktiven Substanzen auch allein oder als Voremulsion 
mit den Comonomeren dosiert werden. 

10 Bei der Copolymerisation von gasformigen Monomeren wie Ethylen 
wird die gewunschte Menge durch die Einstellung' eine^s bestimm- 

•ten Drucks eingebracht. Der Druck, mit dem das gasffermige Mo- 
nomer eingebracht wird, kann anfangs auf einen bestimmten Wert 
eingestellt werden und sich wahrend der Polymerisation abbau- 
15 en, oder der Druck wird wahrend der gesamten Polymerisation 
konstant gelassen. Letztere Ausf iihrungsf orm ist bevorzugt. 

Nach Abschlufl der Polymerisation kann zur Restmonomerentf er- 
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, 
20 beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo- 
lymerisation - Fluchtige Restmonomere und weitere fltichtige, 
nicht wassrige Bestandteile der Dispersion konnen auch mittels 
Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gege- 
benenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten 

•Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt 
werden . 

Die mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen 
Dispersionen haben einen Feststof f gehalt von 20 bis 70 Gew.-%, 

30 vorzugsweise von 25 bis 65 Gew.-%. Die Einstellung des Festge- 
haltes kann auch durch nachtragliche Zugabe von Wasser erfol- 
gen, nachdem die Emulsionspolymerisation abgeschlossen wurde. 
Zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern 
werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenf alls nach Zusatz 

35 von Schut zkolloiden als Verdusungshilf e, getrocknet, bei- 
spielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung 
oder Spriihtrocknung . Vorzugsweise werden die Dispersionen 
spriihgetrocknet . Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in ublichen 
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Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, 
Zwei- oder Mehrstof f dusen oder mit einer rotierenden Scheibe 
erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im 
Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach 
5 Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt . 

In der Regel wird die Verdusungshilf e in einer Gesamtmenge von 
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der 
Dispersion, eingesetzt. Geeignete Verdusungshilf en sind die 
10 bereits * genannten Schut zkolloide . Bei der Verdusung hat sich 
vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischa~ummittel , 

• bezogen auf das^ Basispolymerisat , als gunstig erwi^seh. Zur 
Verbesserung der Verblockungsstabilitat kann das erhaltene 
Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugswei- 
15 se bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesanatgewicht polymerer Be- 
standteile, ausgerilstet werden. Beispiele fur Antiblockmittel 
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, 
Silicate . 

20 Mit der erf indungsgemalien Vorgehensweise werden silikonhaltige 
Mischpolymerisate zuganglich, die sich durch eine vollstandige 
oder nahezu vollstandige Anknupfung des Silikonanteils an den 
organischen Anteil auszeichnen. Aus einem getrockneten Disper- 
sionsfilm ist die Extraktion von freiem Silikonmakromer nicht 

• " mehr moglich oder nur sehr minimal. Die damit erhaltenen Dis- 
persionen besitzen eine Reihe von Vorteilen: Vorteilhafte 
Teilchengroftenverteilung, Lagerstabilitat , keine Phasentren- 
nung, kein Ausschwitzen des Silikons, keine Stippenbildung und 
eine exzellente Filmbildung. Es werden nicht schmierende Filme 
30 mit einer hohen Kohasion und zum Teil - je nach Polymerisati- 
onsverfahren - hochelastischem mechanischen Verhalten erhal- 
ten . 

Bevorzugt werden die nachfolgend genannten Zusammenset zungen- 
35 der Mischpolymerisate: 

Polymerisate von Vinylacetat mit Silikonmakromer en; 



WP10320 / sc 

13 

Vinylester-Copolymerisate von Vinylacetat mit weiteren Vinyl- 
estern wie Vinyllaurat, Vinylpivalat , Vinyl-2-ethylhexansaure- 
ester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbe- 
sondere Versaticsaurevinylester (VeoVa9R, VeoValOR) und Sili- 
5 konmakromeren; 

Vinylester-Ethylen-Copolymerisate, wie Vinylacetat -Ethyl en- 
Copolymerisate, welche gegebenenf alls noch weitere Vinylester 
wie Vinyllaurat , Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester , 
Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesondere 
10 Versaticsaurevinylester (VeoVa9R, VeoValOR) , oder Fumarsaure- 
oder Maleinsaurediester enthalten, mit Silikonmakromeren; 

•Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymerisate, wotffei als Vi- 
nylester bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropionat 
und/oder ein oder mehrere copolymerisierbare Vinylester wie 
15 Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansaureester , Vi- 
nylester einer alpha-ver zweigten Carbonsaure, insbesondere 
Versaticsaurevinylester (VeoVa9R, VeoValOR) , enthalten sind, 
mit Silikonmakromeren; 

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit Vinylacetat 
20 und/oder Vinyllaurat und/oder Versaticsaure-Vinylester und Ac- 
rylsaureester , insbesondere Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl- 
acrylat, welche gegebenenf alls noch Ethylen enthalten, mit Si- 
1 i konma kromeren ; 

Acrylsaureester-Copolymerisate mit n-Butylacrylat und/oder 2- 

•Ethylhexylacrylat mit Silikonmakromeren; 
Methylmethacrylat-Copolymerisate mit Butylacrylat und/oder 2- 
Ethylhexylacrylat , und/oder 1,3-Butadien mit Silikonmakrome- 
ren; 

Styrol-1, 3-Butadien-Copolymerisate und Styrol- (Meth) Acryl- 
30 saureester-Copolymerisate wie Styrol-Butylacrylat , Styrol- 

Methylmethacryl at -Butylacrylat oder Styrol -2 -Ethylhexylacrylat 
mit Silikonmakromeren, wobei als Butylacrylat n-, iso-, tert- 
Burylacrylat eingesetzt werden kann. 

35 Am meisten bevorzugt werden Vinylester-Silikonmakromer- 

Copolymerisate , insbesondere Vinylacetat-Silikonmakromer- 
Copolymerisate ; sowie Copolymeri^ate von Vinylacetat und Ethy- 
len mit Silikonmakromeren, wobei der Silikonmakromeranteil 



WP10320 / sc 



14 

sich von a, co-Divinyl-Polydimethylsiloxan, a, co-Di- ( 3-acryl- 
oxypropyl ) -Polydimethylsiloxan oder a, co-Di- (3-methacryloxy- 
propyl) -Polydimethylsiloxan ableitet, und wobei jeweils zu- 
satzlich noch Hilf smonomeranteile in den angegebenen Mengen 
5 enthalten sein konnen. 

Die Mischpolymerisate in Form deren wassrigen Dispersionen und 
in Wasser redispergierbaren Pulver eignen sich zur Anwendung 
in Klebemitteln, Beschichtungsmitteln, auch als Schutzbe- 
10 schichtung z.B. fur Metalle, Folien, Holz oder Releasebe- 

schichtung oder -zur Papierbehandlung, z.B. im Tissue--Bereich, 

•als Bindemittel zur Verfestigung von Fasern oder aniieren par- 
tikularen Materialien. Sie konnen auch im Textilbereich zur 
Textilbehandlung, Text ilbe schichtung, Textilausriistung oder 
15 Textil-Finishing, sowie im Bereich Fabric Care eingesetzt wer- 
den. Sie eignen sich auch als Modif izierungsmittel und als 
Hydrophobierungsmittel . Sie konnen ferner im Bereich Polish 
vorteilhaft eingesetzt werden. Dariiberhinaus konnen die Dis- 
persionen als Trennmittel verwendet werden. Geeignet sind sie 
20 auch als Bindemittel im Baubereich fur Anstrich-, Klebe- und 
Beschichtungsmittel, beispielsweise in Fliesenklebern und 
Vollwarmeschutzklebemittel, und insbesondere fiir die Anwendung 
in emissionsarmen Kunststof f dispersionsf arben und Kunststoff- 
dispersionsputzen, sowohl fiir den Innenbereich wie den Aussen- 

• bereich. Sie konnen aber auch als Additiv, z.B. bei Lacken 
oder bei kosmetischen Formulierungen, wie Haarsprays, Cremes 
oder Shampoos, verwendet werden. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung 
30 der Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise einzuschranken. 

Her st el lung der Polymerdispersionen 

Rohstof f e : 

35 

Genapol X050 und X060: 

Ci 3 -Oxoalkoholethoxylat mit 5 und 6 EO (Hersteller: Clariant) . 
PG A20-20: 
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Polyglykolether mit 20 EO (Ethylenoxid) und 20 PO (Propyleno- 
xid) , endgruppenf unktionalisiert mit einer Allylgruppe (Her- 
s teller : Clariant ) 
Texapon K12 : 
5 Na-Dodecylsulf at 
Bruggolith : 

Formaldehydnatriumsulf oxylat (Reduktionsmittel) 
Polyvinylalkohol W25/140: 

Polyvinylalkohol mit einer Viskositat von ca. 25 mPas (20°C, 
10 -4 %-ige Losung, gemessen nach Hoppler) und einer Verseifungs- 
zahl von 14 0 (mg KOH/g Polymer) (Hydrolysegrad 88 -Mq-1-%) . Her- 

•steller: Wacker Specialties % 
PDMS-Mischung (Wacker Dehesive® 929) : 

Gemisch dreier Polydimethylsiloxane mit ca . 100 SiOMe 2 ~Einhei- 
15 ten, das 5 Gew.-% unf unktionalisiertes Polydimethylsiloxan, 20 
Gew . -% a-monovinyl~f unktionalisiertes Polydimethylsiloxan und 
75 Gew. -% a, o-divinyl-f unktionalisiertes Polydimethylsiloxan 
enthalt . 

VIPO 200, 300, 500: 
20 Polydimethylsiloxane mit ca. 100, 133 und 177 SiOMe 2 - 

Wiederholungseinheiten, a, GO-Divinylf unktionalisiert . Herstel- 
ler: Wacker-Chemie GmbH 

Vergleichsbeispiel 1: (kein olloslicher Initiator) 

•In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 1.91 kg Wasser, 2.53 
kg W 25/140 (Polyvinylalkohol, 10 %-ige wassrige Losung) , 96.06 
g Genapol X 060 (100 %-ig) , 10.94 g Texapon K12, 3.96 g Natri- 
umacetat, 606.72 g Vinylacetat und 404.48 g PDMS-Mischung vor- 
gelegt. Mit 10 %-iger Ameisensaure wurde auf pH == 5 einge- 
30 stellt. Ferner wurden 10 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige wassrige 

Losung) und 31 ml Eisenammonsulf at (1 %-ige Losung) zugegeben. 
Der Kessel wurde auf 70 °C aufgeheizt und es wurden 8 bar 
Stickstoff aufgedruckt. Sobald sich der Reaktor im thermischen 
Gleichgewicht befand, wurde eine 5.8 %-ige Ammoniumpersulf at- 
35 losung (APS-L6sung) mit 42 g pro Stunde und eine 2.68 %-ige 

Natriumsulf itlosung mit 88 g pro Stunde eingefahren. 25 Minu- 
ten spater wurde begonnen, eine Mischung von 2.43 kg Vinylace- 
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tat und 1.62 kg PDMS-Mischung mit einer Rate von 1010 g pro 
Stuncle zu dosieren (Monomerdosierung) . 

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier- 
leistung von 300 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie- 
rung enthielt 758.40 g Wasser, 384.26 g Genapol X 060, 15.86 g 
Natriumacetat und 43.76 g Texapon K12 . Die Gesamtdosier zeit 
fur die Monomerdosierung belief sich auf 4 Stunden, die Emul- 
gatordosierung wurde ebenfalls auf 4 Stunden dosiert. 
20 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf 63 
■g pro Stunde, die Na-Sulf it-Dosierung auf 131 g pro Stunde er- 
hoht . ' .*■■=*" 

Nach dem Ende der Monomerdosierung bzw. Emulgatordosierung 
wurde die APS- und Na-Sulf itdosierung noch 1 Stunde fortge- 
setzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmono- 
merminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt" ) und an- 
schliefiend mit Hydorol W konserviert. 
Dispers ions analy sen : 

Feststof fgehalt : 44.9 %. pH-Wert: 5.0; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4) : 860 mPas; MFT : 0°C; Glasiibergangstemperatur 
Tg: 1 6 . 7 ° C ; mittlere Teilchengrofle : 422.3 nm (Nanosizer) 
Coulter: Dn 0.274; Dv 0.891; Oberflache 14.0 m 2 

Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
at 2.14 g = 42.8 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsf ilms) . 

Vergleichsbeispiel 2: (kein olloslicher Initiator) 
In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 1.29 kg Wasser, 2.67 
kg W 25/140 (Polyvinylalkohol, 10 %-ige wassrige Losung) , 
101.55 g Genapol X 050 (100 %-ig) , 115.66 g Texapon K12 (10 %- 
ige wassrige Losung), 4.19 g Natriumacetat, 641.34 g Vinylace- 
tat und 427.56 g Polydimethylsiloxan (VIPO 300) vorgelegt. 
Mit 10 %-iger Ameisensaure wurde auf pH == 5 eingestellt. Fer- 
ner wurden 10 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) und 
31 ml Eisenammonsulfat (1 %-ige Losung) zugegeben. Der Kessel 
wurde auf 70 °C aufgeheizt und es wurden 8 bar Stickstoff auf- 
gedriickt. Sobald sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht 
befand, wurde eine 5.8 %-ige Ammoniumpersulf atlosung (APS- 
Losung) mit 84 g pro Stunde und eine 2.68 %-ige Natriumsulf it- 
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losung mit 176 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spater 
wurde begonnen, eine Mischung von 2.57 kg Vinylacetat und 1.71 
kg VIPO 300 mit einer Rate von 2140 g pro Stunde zu dosieren 
(Monomerdosierung) . 
5 Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier- 

leistung von 625 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie- 
rung enthielt 385.32 g Wasser, 406.18 g Genapol X 060, und 
462.62 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung). Die Gesamtdo- 
sierzeit fur die Monomerdosierung und die Emulgatordosierungen 
10 beliefen sich auf 2 Stunden. 

2 0 min nach dem~ Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosi~erung auf 

• 126 g pro Stunde, die Na-Sulf it-Dosierung auf 262 gl pro Stunde 
erhoht . 

Nach dem Ende der Monomerdosierung bzw. Emulgatordosierung 
15 wurde die APS- und Na-Sulf itdosierung noch 1 Stunde fortge- 

setzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmono- 
merminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt" ) und an- 
schlieiiend mit Hydorol W konserviert. 
Dispersionsanalysen : 
20 Feststof f gehalt : 50.5 %, pH-Wert: 5.3; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4) : 1040 mPas; MFT : 0°C; Glasiibergangstemperatur 
Tg: 18.4°C; mittlere Teilchengrofie : 452.5 nm (Nanosizer) Coul- 
ter: Dn 0.124; Dv 1.697; Oberflache 14.7 m 2 

Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 

•at 1.94 g = 38.8 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsf ilms ) . 

Vergleichsbeispiel 3: (nur olloslicher Initiator; Batch- 
Fahrweise, keine Dosierungen) 

30 In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 3.61 kg Wasser, 2.54 
kg W 25/140 ( Polyvinylalkohol , 10 %-ige wassrige Losung), 
481.67 g Genapol X 050 (100 %ig) , 54.86 g Texapon K12 (100 
%ig) , 3.98 g Natriumacetat , 3.04 kg Vinylacetat und 2.03 kg 
PDMS-Mischung vorgelegt. In der Vorlage befanden sich ferner 

35 21.35 g Tert . Butylperneodecanoat (Trigonox 23, TBPND, 95 %-ig 
in Aliphaten) und 13.52 g Di- (2-ethylhexyl) peroxydicarbonat 
(EHPC; 75 %-ig in Aliphaten) . Mit 10 %-iger Ameisensaure wurde 
auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 10 ml Trilon B (EDTA; 2 
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%-ige wassrige Losung) und 31 ml Eisenammonsulf at (1 %-ige L6- 
sung) zugegeben. Der Kessel wurde zum Start der Polymerisation 
zunachst auf 45 °C aufgeheizt. Nach 2 h wurde auf 50 °C aufge- 
heizt. Nach weiteren 2 h wurde die Temperatur auf 55 °C erhoht 
5 und 2 h lang gehalten. 

Nach dem Abkiihlen und Entspannen wurde die Dispersion zur 
Restmonomerminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt xx ) 
und anschlieftend mit Hydorol W konserviert . 
Di sper s ions ana ly sen : 
10 Feststof f gehalt : 46.1 %, pH-Wert : 5.3/ Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4): '2690 mPas ; MFT : 0°C; GlasUbergangs"temperatur 

•Tg: 15.6°C; mittlere Teilchengrofte : 678.7 nm (Nanostzer) Coul- 
ter: Dn 0.0995; Dv 12.67; Oberflache 3.83 m 2 
Soxhlet - Extraktion: nicht durchgef iihrt . 
15 Die Dispersion war instabil und zeigte innerhalb 24 Stunden 
Phasenseparation ! 

Beispiel 4: (^Combination 61-/wasserloslicher Initiator) 
In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 1.17 kg Wasser, 2.78 
20 kg W 25/140 (Polyvinylalkohol, 10 %-ige Losung), 47.33 g Gena- 
pol X 050 (100 %-ig) , 120.5 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige 
Losung), 4.37 g Natriumacetat , 556.83 g Vinylacetat, 2230 g 
VIPO 300 und 41.03 g Trigonox 23 (Tertiarbutylperoxyneodecano- 
at, TBPND, 95 %ig in Aliphaten - olloslicher Initiator) vorge- 

• legt. Mit 10 %-iger Ameisensaure wurde auf pH =,.5 eingestellt. 
Ferner wurden 10 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) 
und 31 ml Eisenammonsulf at (1 %-ige Losung) zugegeben. Der 
Kessel wurde auf 70 °C aufgeheizt und es wurden 8 bar Stick- 
stoff aufgedriickt. Die Vorlage wurde 30 min anpolymerisiert . 
30 Nach diesen 30 min wurde eine 11.2 %-ige tert . -Butylhydro- 

peroxid (TBHP-Losung) mit 116 g pro Stunde und eine 2.0 %-ige 
Bruggolitlosung mit 326 g pro Stunde eingefahren. Gleichzeitig 
wurde begonnen, 2.78 kg Vinylacetat mit einer Rate von 1390 g 
pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung) . 
35 Direkt anschliefiend wurden die zwei Emulgatordosierungen ein- 
gefahren. Die Texapondosierung enthielt 111.37 g Wasser, und 
481.99 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung) und wurde mit 
einer Rate von 297 g/h dosiert. Die Genapoldosierung enthielt 
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189.32 g Genapol X050 (100 %-ig) und wurcie mit einer Rate von 
95 g/h dosiert . Die Gesamtdosier zeit fur die Monomerdosierung 
und die Emulgatordosierungen belief en sich auf 2 Stunden. 
Nach dem Ende der Monomerdosierung bzw. Emulgatordosierung 
wurde die TBHP- und Briiggolitdosierung noch 1 Stunde fortge- 
setzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmono- 
merminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt" ) und an- 
schlieftend mit Hydorol W konserviert. 
Dispersionsanalysen : 

'Feststof f gehalt : 48.4 %, pH-Wert : 5.5; Brookf ield-Viskosit at 
20 (Spindel 4): "6040 mPas; MFT: nicht ermittelt; GTasuber- 
gangstemperatur_ Tg: 24.5 °C; mittlere Teilchengroftel; 643.2 nm 
(Nanosizer) Coulter: Dn 0.105; Dv 2.790; Oberflache 9.37 m 2 ; 
Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu 
at 0.44 g = 8.8 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsfilms) . 1H-NMR des getrockneten Extrakts: Die Bestand 
teile sind hauptsachlich Aliphaten ( Phlegmatisierungsmittel 
des Initiators und Initiatorbruchstucke) , Schut zkolloid und 
Emulgator. Es wurde nur eine minimale Menge an Silikon gefun- 
den . 

Exzellente Filmeigenschaf ten (kein Schmieren und Ausschwitzen 
von Silikon; Dispersionsf ilm hat elastische Eigenschaf ten) . 

Beispiel 5: ( Dosiervariante wahrend der . Anpolymerisation; Kom 
bination 61-/wasserl6slicher Initiator) 

In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 974.0 g Wasser, 2.32 
kg W 25/140 ( Polyvinylalkohol, 10 %-ige Losung) , 39.36 g Gena 
pol X 050, 100.2 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung), 
3.63 g Natriumacetat, 1850 g VIPO 300 und 68.24 g Trigonox 23 

(Tertiarbutylperoxyneodecanoat , TBPND, 95 %-ig in Aliphaten - 
olloslicher Initiator) vorgelegt . Mit 10 %-iger Ameisensaure 
wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 10 ml Trilon B 

(EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) und 31 ml Eisenammonsulf at (1 
%-ige Losung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C aufgeheizt 
und es wurden 8 bar Stickstoff aufgedruckt. Bei Erreichen der 
70°C wurde begonnen, 463.1 g Vinylacetat innerhalb einer hal- 
ben Stunde zuzudosieren . Nach einer weiteren Anpolymerisati- 
onszeit von einer halben Stunde wurden 2320 g Vinylacetat (Mo 
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nomerdosierung) mit einer Rate von 925 g/h dosiert. Die Ge- 
samtdosierzeit der Monomerdosierung belief sich auf 150 min. 
30 min nach Dosierbeginn der Monomerdosierung wurde eine 11.2 
%-ige tert . -Butyl-hydroperoxid (TBHP-Losung) mit 97 g pro 
5 Stunde und eine 2.0 %-ige Brizggolithlosung mit 271 g pro Stun- 
de eingefahren. 

Direkt anschlieliend wurden die zwei Emulgatordosierungen ein- 
gefahren. Die Texapondosierung enthielt 92.6 g Wasser und 
400.8 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung) und wurde mit 
10 einer Rate von 247 g/h dosiert.. Die Genapoldosierung enthielt 
157.44 g Genapol X050 (100 %-ig) und wurde mit einer- Rate von 

•79 g/h dosiert. ^ Die Gesamtdosierzeit fur die Emulgafcor dosie- 
rungen belief en sich auf 2 Stunden. 

Nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die TBHP- und 
15 Bruggolitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach dem Ent- 
spannen wurde die Dispersion zur Restmonomerminimierung mit 
Wasserdampf behandelt ( „gestrippt" ) und anschlieliend mit Hydo- 
rol W konserviert. 
Dispersionsanalysen : 
20 Feststof f gehalt : 45.8 %, pH-Wert: 5.1; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4) : 1800 mPas; MFT: 0°C; Glasiibergangstemperatur 
Tg: 21.0 °C; mittlere Teilchengrofie : 1153.8 nm (Nanosizer) 
Coulter: Dn 0.0979; Dv 3.834; Oberflache 5.93 m 2 ; 
Soxhlet - Extraktion: Riickstand vollstandig eingedampf tes Elu- 

•at 0 . 32 g = 5 . 4 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsf ilms ) . 1H-NMR des getrockneten Extrakts: Die Bestand- 
teile sind hauptsachlich Aliphaten ( Phlegmatisierungsmittel 
des Initiators und Initiatorbruchstiicke) , Schut zkolloid und 
Emulgator. Es wurde nur eine verschwindend geringe Menge an 
30 Silikon gefunden, d.h. das gesamte Silikonmakromer ist prak- 
tisch einpolymerisiert . 

Exzellente Filmeigenschaf ten (kein Schmieren und Ausschwitzen 
von Silikon; Dispersionsf ilm hat elastische Eigenschaf ten) . 

35 Beispiel 6: (mit PEG-PPG-Allylether ) 

In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 1.16 kg Wasser, 2.77 
kg W 25/140 (Polyvinylalkohol 10 %-ige Losung), 47.07 g Genapol 
X 050 (100 %-ig), 119.84 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige L6- 
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sung), 4.34 g Natriumacetat , 553.77 g Vinylacetat, 2220 g VIPO 
300, 50.39 g Polyglycol A20-2 0 (100 %g, Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Allylether) und 41.03 g Trigonox 23 (Tertiar- 
butylperoxyneodecanoat , TBPND, 95 %-ig in Aliphaten - ollosli- 
5 cher Initiator) vorgelegt. Mit 10 %-iger Meisensaure wurde 

auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 10 ml Trilon B (EDTA; 2 
%-ige wassrige Losung) und 31 ml Eisenaramonsulf at (1 %-ige L6- 
sung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70 °C aufgeheizt und es 
wurden 8 bar Stickstoff aufgedriickt. Die Vorlage wurde 30 min 
10 'anpolymerisiert . Nach diesen 30. min wurde eine 11.2 %-ige 

tert . Butylhydroperoxid (TBHP-Losung) mit 116 g pro" Stunde und 

• eine 2.0 %-ige Briiggolitlosung mit 326 g pro Stundei eingef ah- 
ren. Gleichzeitig wurde begonnen, eine Mischung aus 2.49 kg 
Vinylacetat und 226.49 g Polyglycol A20-20 ( Polyethylenoxid- 
15 Polypropylenoxid-Allylether ) mit einer Rate von 1360 g pro 
Stunde zu dosieren (Monomerdosierung) . 

Direkt anschlieiiend wurden die zwei Emulgatordosierungen ein- 
gef ahren. Die Texapondosierung enthielt 110.75 g Wasser und 
479.35 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung) und wurde mit 
20 einer Rate von 296 g/h dosiert. Die Genapoldosierung enthielt 
188.3 g Genapol X050 und wurde mit einer Rate von 95 g/h do- 
siert. Die Gesamtdosierzeit fur die Monomerdosierung und die 
Emulgatordosierungen beliefen sich auf 2 Stunden. 
Nach dem Ende der Monomerdosierung bzw. Emulgatordosierung 

•wurde die TBHP- und Bruggolithdosierung noch 1 Stunde fortge- 
setzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmono- 
merminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt M ) und an- 
schlieiiend mit Hydorol W konserviert. 
Dispersionsanalysen : 
30 Feststof fgehalt : 48.8 %, pH-Wert: 5.0; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4) : 30850 mPas; MFT : 0°C; Glasubergangstemperatur 
Tg: 9.7 °C; mittlere Teilchengrolie : 508.3 nm (Nanosizer) . Coul- 
ter: Dn 0.0962; Dv 11.50; Oberflache 4.7 m 2 ; 

Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
35 at 0.355 g = 7.1 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsf ilms) . Exzellente Filmeigenschaf ten (kein Schmieren 
und Ausschwitzen von Silikon; Dispersionsf ilm hat elastische 
Eigenschaf ten) . 
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Vergleichsbeispiel 7: (ohne Silikonmakromer) 

Wie Beispiel 6 jedoch ohne VIPO 300, d.h. die Polymerisation 
wurde ohne ein Silikonmakromer durchgef iihrt . 
5 Dispers ions analy sen : 

Feststof fgehalt : 48.1 %, pH-Wert: 5.5; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 4) : 1240 mPas; MFT : nicht ermittelt; Glasiiber- 
gangstemperatur Tg: 13.4°C; mittlere TeilchengroBe : 1094.1 nm 
(Nanosizer) Coulter: Dn 0.106; Dv 3.322; Oberflache 6.06 m 2 . 
10 'Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
at 0.30 g = 6.0~% (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsf ilms ) . 

Beispiel 8: ( f unktionelles Comonomer) 
15 Wie Beispiel 6 jedoch mit NMA (N-Methylolacrylamid) . 57.08 g 

NMA wurden in die Vorlage gegeben, 228.34 g NMA wurden mit der 
' Texapondosierung zudosiert. Als Silikonmakromer wurde VIPO 200 
anstelle VIPO 300 verwendet. 

Das Endprodukt mit einem Festgehalt von 47.0 % hatte eine Vis- 
20 kositat (Brookf ield 20, Spindel 6) von 25800 mPas . 

Nach dem Verdunnen mit Wasser auf 29.7 % stellte sich eine 
Brookf ield-Viskositat 20 (Spindel 2) von 204 mPas ein. 
Dispersionsanalysen: 

Feststof fgehalt : 29.7 %, pH-Wert: 6.1; Brookf ield-Viskositat 

•20 (Spindel 2) : 204 mPas; MFT: nicht ermittelt; Glasubergangs- 
temperatur Tg: 5.65°C; mittlere TeilchengrofJe : 1118.0 nm (Na- 
nosizer) Coulter: Dn 4.554; Dv 6.010; Oberflache 1.11 m 2 . 
Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
at 0.4 95 g = 9.9% (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
30 persionsf ilms) . 

Beispiel 9: ( f unktionelles Comonomer) 

Wie Beispiel 6 jedoch mit 55.24 g Acrylsaure (11.05 g in der 
Vorlage, 44.19 g in der Monomerdosierung) . Als Silikonmakromer 
35 wurde VIPO 200 anstelle VIPO 300 verwendet. 
Dispersionsanalysen : 

Feststof fgehalt : 48.6 %, pH-Wert: 5.4; Brookf ield-Viskositat 
20 (Spindel 2) : 9600 mPas; MFT: 1°C; Glasiibergangstemperatur 
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Tg: nicht ermittelt; mittlere Teilchengrofie : 322.0 nm (Nanosi- 
zer) ; Coulter: Dn 0.102; Dv 43.45; Oberflache 6.06 m 2 . 
Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
at 0.485 g = 9.7 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
5 persionsf ilms ) . 

Beispiel 10: ( Vinylacetat-Ethylen-Mischpolymerisat ) 
In einem 20 Liter Druckautoklaven wurden 1.68 kg Wasser, 2.43 
kg W 25/140 (Polyvinylalkohol, 10 %-ige Losung), 41.24 g Gena- 
10 pol X 050 (100 %-ig), 105.0 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige 

Losung), 3.80 g "Natriumacetat , 485.2 g Vinylacetaf, ,,-1940 g VI- 
PO 300 und 35.75 g Trigonox 23 (Tertiarbutylperoxynfeodecanoat , 
TBPND, 95 %-ig in Aliphaten) vorgelegt . Mit 10 %-iger Ameisen- 
saure wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 10 ml Trilon 
15 B (EDTA; 2 %-ige wassrige Losung) und 31 ml Eisenammonsulf at 
(1 %-ige Losung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70 °C aufge- 
heizt und es wurden 20 bar Ethylen aufgedruckt, dieser Druck 
wurde bis zum Dosierende der Monomerdosierung gehalten. Die 
Vorlage wurde 30 min anpolymerisiert . Nach diesen 30 min wurde 
20 eine 11.2 %-ige tert . -Butyl-hydroperoxid (TBHP-Lbsung) mit 96 
g pro Stunde und eine 2.0 %-ige Bruggolitlosung mit 269 g pro 
Stunde eingefahren. Gleichzeitig wurde begonnen 2.43 kg Vinyl- 
acetat mit einer Rate von 1215 g pro Stunde zu dosieren (Mono- 
merdosierung) . 

Direkt anschlieBend wurden die zwei Emulgatordosierungen ein- 
gefahren. Die Texapondosierung enthielt 97.04 g Wasser, und 
419.99 g Texapon K12 (10 %-ige wassrige Losung) und wurde mit 
einer Rate von 259 g/h dosiert. Die Genapoldosierung enthielt 
164.97 g Genapol X050 (100 %-ig) und wurde mit einer Rate von 
30 83 g/h dosiert. Die Gesamtdosierzeit fur die Monomerdosierung 
und die Emulgatordosierungen belief en sich auf 2 Stunden. 
Nach dem Ende der Monomerdosierung bzw. Emulgatordosierung 
wurde die TBHP- und Bruggolitdosierung noch 1 Stunde fortge- 
setzt. Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmono- 
35 merminimierung mit Wasserdampf behandelt ( „gestrippt" ) und an- 
schliefiend mit Hydorol W konserviert. 

Das Endprodukt mit einem Festgehalt von 48.0 % hatte eine Vis- 
kositat (Brookfield 20, Spindel 6) von 36600 mPas . 
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Nach dem Verdunnen mit Wasser auf 34.6 % stellte sich eine 
Brookfield-Viskositat 20 (Spindel 2) von 810 mPas ein. 
Dispers ions analy sen : 

Feststoffgehalt: 34.6 %, pH-Wert: 5.7; Brookfield-Viskositat 
20 (Spindel 4): 810 mPas; MFT : 0°C; Glasubergangsteraperatur 
Tg: -1.3 °C; mittlere Teilchengroiie : 670.6 nm (Nanosizer) ; 
Coulter: Dn 0.139/ Dv 1.151; Oberflache 14.9 m 2 ; 
Soxhlet - Extraktion: Ruckstand vollstandig eingedampf tes Elu- 
at 0.30 g = 6.0 % (extrahiert aus 5 g eines getrockneten Dis- 
persionsfilms) . 1H-NMR des getrockneten Extrakts: Die Bestand- 
teile sind hauptsachlich Aliphaten (Phlegmatisierungsmittel 
des Initiators und Initiatorbruchstucke) , Schutzkolioid und 
Emulgator. Es wurde kein Silikon gefunden, d.h. das gesamte 
Silikonmakromer ist einpolymerisiert . 

Exzellente Filmeigenschaf ten (kein Schmieren und Ausschwitzen 
von Silikon; Dispersionsf ilm hat elastische und aufgrund der 
niedrigen Tg leicht klebende Eigenschaf ten) . 

Anwendungstechnischer Test (Soxhlet Extraktion) : . 
Von den Dispersionen wurde jeweils ein Film aufgezogen und 
vollstandig getrocknet . Von diesen Filmen wurden jeweils exakt 
5.0 g entnommen und in eine Soxhlet-Extraktionsapparatur gege- 
ben. Als Extraktionsmittel wurden 50 g Cyclohexan verwendet . 
Cyclohexan ist ein sehr gutes Losungsmittel fur Silikone und 
vermag freies Silikon aus einem Dispersionsf ilm vollstandig 
herauszuextrahieren. Die Soxhlet-Extraktion wurde 8 h lang un- 
ter RuckfluJi betrieben. Nach der Extraktion wurde das gesam- 
melte Eluat (mit den aus den Dispersionsf ilmen extrahierten 

Bestandteilen) im Rotationsdampf er vollstandig eingedampf t. 

Der Ruckstand wurde bei Bedarf mit Hilfe der IH-NMR-Spektro- 

skopie auf seine Zusammensetzung gepruf t . 

Der Ruckstand des Eluats wurde auf die Masse des getrockneten 
Dispersionsf ilm, der extrahiert wurde, bezogen (hier 5.0 g) 
und es wurde der Prozentwert berechnet. 

Fazit: Je hoher der extrahierbare Anteil in % aus einem Dis- 
persionsfilm ist, desto weniger Silikonmakromer wurde bei der 
Emulsionspolymerisation angeknupf t . 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef asst : 
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Auswertung der Versuchsergebnisse: 

Die Vergleichsbeispiele VI und V2 zeigen, dass mit dem aus- 
schlielilichen Einsatz von wasserloslichen Initiatoren eine un- 
genugende Anknupfung der Silikonmakromeren an organisches Mo- 
nomer bei der Emulsionspolymerisation erfolgt. Bei der Extrak- 
tion konnen hier aus einem getrockneten Dispersionsf ilm weit 
mehr als 30 % herausgewaschen werden. Die lH-NMR-Spektroskopie 
belegt, dass es sich bei den extrahierbaren Bestandteilen 
hierbei zum groliten Teil urn freies Silikonmakromer handelt. 
Vergleichsbeispiel V3 zeigt, dass sich bei der Verwendung von 
ausschliefilich olloslichen Initiatoren eine ungenugfende Stabi- 
litat der Dispersion einstellt . In diesem Fall ergab sich nach 
kurzer Zeit eine Phasenseparation . 

Bei den Beispielen 4 und 6, sowie 8 und 10 wurde mit einer 
Kombination von wasserloslichen und olloslichen Initiatoren 
gearbeitet. Aus den Filmen dieser Dispersionen konnte nur eine 
geringe Menge an Bestandteilen extrahiert werden, die auf un- 
ter 10 % belief. Damit ist bewiesen, dass mit dieser erfin- 
dungsgemafien Vorgehensweise eine sehr effektive Anknupfung von 
Silikonmakromeren an organisches Monomer bei der Emulsionspo- 
lymerisation moglich wird. 

Der Vergleich von Beispiel 4 mit Beispiel 5 belegt, dass mit 
der Erhohung des Anteils an olloslichem Initiator (von 0.7 bei 
Bsp. 4, auf 1.4 T. bei Beispiel 5) eine effektivere und voll- 
standigere Copolymerisation von Silikonmakromeren mit organi- 
schen Monomeren ermoglicht wird. So waren bei dem Film der 
Dispersion aus Bsp. 5 nur 5.4 % extrahierbar , wahrend sich die 
extrahierbaren Bestandteile bei dem Film der Dispersion aus 
Bsp. 4 auf 8.8 % belief en. 

Auch bei der Anwesenheit von Hilf smonomeren, polymeriserbaren 
Emulgatoren oder Schutzkolloiden wird mit der Kombination von 
61- und wasserloslichen Initiatoren eine sehr gute Copolymeri- 
sation bzw. eine sehr gute Anknupfung von Silikonmakromeren 
mit organischen Monomeren bei der Emulsionspolymerisation er- 
zielt, was die Beispiele 6, 8 und 9 belegen. 
Bei den Blindwerten ohne Silikonmakromer konnten bei Ver- 
gleichsbeispiel V7 6.0 % an Bestandteilen aus den Dispersions- 
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filmen extrahiert werden. Hier wurden Emulgatoren, Schutzkol- 
loide, Initiatorbruchstlicke und Phlegmatisierungsmittel ('z.B. 
Aliphaten des Initiators) extrahiert, was mit der 1H-NMR- 
Spektroskopie am getrockneten Ruckstand nachgewiesen wurde . 

5 Das IH-NMR-Spektrum lieferte bei dem getrockneten Ruckstand 

des Eluats nach der Extraktion in diesen Fallen keinerlei Hin- 
weise auf freies Silikon. Auch bei Bsp. 5 war praktisch das 
- gesamte Silikonmakromer copolymerisert , und bei den anderen 
Beispielen lag nur eine minimale Menge freies Silikonmakromer 

10 vor. Dies dokumentiert erneut die hervorragende Copolymerisa- 
. tion der Silikonmakromeren mit organischen Monomerea- mit dem 
erf indungsgemaJien Verfahren. 

15 Tabelle 1: 



Beispiel 


H 2 0-losl. 


Ollosl. 


Silikonanteil 


Hilfs/Co- 


Extrakt 




Initiator 


Initiator 


[T] 


monomer [T] 


[%] 


VI 


+ 




4 0 DEH 92 9 




42.8 


V2 


+ 




40 VIPO 300 




38 . 8 


V3 






40 DEH 929 . 




instabil 


4 


+ 




40 VIPO 300 




8.8 


5 


+ 




40 VIPO 300 




5.4 






+ 


40 VIPO 300 


5 PG A-20 


7 . 1 


i— 8 — 

V7 




+ 


0 


10 PG A-20 


6.0 


8 


+ 


+ 


40 VIPO 200 


3 NMA 


9 . 9 


9 


+ 


+ 


40 VIPO 200 


1 Acrylsaure 


9.7 


10 






40 VIPO 300 


15 Ethylen 


6.0 
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P a ten tan sp roi che : 

1. Verfahren zur Herstellung von silikonhaltigen Mischpolyme- 
risaten aus ethylenisch ungesattigtem Organomonomer und 
Silikonmakromer in Form deren wassrigen Polymerdispersio- 
nen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern mit- 
tels radikalisch initiierter Polymerisation in wassrigem 
Medium und gegebenenf alls Trocknung der damit erhaltlichen 
Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet , dass 

die Polymerisation in Gegenwart von wasserloslichem Initi- 
ator und olloslichem Initiator durchgefuhrt wird*: 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil an Silikonmakromer und ein Teil der ethylenisch 
ungesattigten Organomonomere vorgelegt wird und die Poly- 
merisation in Gegenwart eines olloslichen Initiators ge- 
startet wird, und anschliefiend der Restanteil des ethyle- 
nisch ungesattigten Organomonomers und der wasserlosliche 
Initiator zugegeben werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Vorlage bis zu einem Umsatz von 10 bis 100 % auspoly- 
merisiert wird, danach die restlichen Monomeren zudosiert 
werden und mit wasserlSslichem Initiator, der ebenfalls 
zudosiert wird, polymerisiert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass als ethylenisch ungesattigte Organomonomere ein oder 
mehrere Monomere eingesetzt werden, aus der Gruppe umfas- 
send Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkyl- 
carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsaureester 
und Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, 
Vinylaromaten, Olefine, Diene und Vinylhalogenide . 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Silikonmakromere ein oder mehrere eingesetzt wer- 
den, aus der Gruppe umfassend lineare, verzweigte, cycli- 
sche und dreidimensional vernetzte Silikone mit mindestens 
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10 Siloxanwiederholungseinheiten und mit mindestens einer 
radikalisch polymerisierbaren f unktionellen Gruppe. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
dass als Silikonmakromere ein oder mehrere eingesetzt wer- 
den, aus der Gruppe umfassend Silikone mit der allgemeinen 
Formel R 1 a R 3 - a SiO ( SiR 2 0) nSiRa-a^a/ wobei R gleich oder ver- 
schieden ist, und einen einwertigen, gegebenenf alls sub- 
stituierten, Alkylrest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 
18 C-Atomen bedeutet, R 1 eine polymerisierbare Gruppe be- 
deutet, a 0 "oder 1 ist, und n = 10 bis 1000 betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
Vinylacetat oder ein Gemisch aus Vinylacetat und Ethylen 
mit einem Silikonmakromer aus der Gruppe umfassend a,co- 
Divinyl-Polydimethylsiloxan, a, co-Di- (3-acryloxypropyl) - 
Polydimethylsiloxan und a, co-Di- (3-methacryloxypropyl) - 
Polydimethylsiloxan copolymerisiert wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein oder mehrere Hilf smonomere aus der Gruppe umfas- 
send vorvernetzende oder nachvernet zende Comonomere einge- 
setzt werden. 

9. Verwendung der Verf ahrensprodukte aus Anspruch 1 bis 8 in 
Klebemitteln, Beschichtungsmitteln, und als Bindemittel 
zur Verfestigung von partikularen Materialien. 

10. Verwendung der Verf ahrensprodukte aus Anspruch 1 bis 8 als 
Modif izierungsmittel, Hydrophobierungsmittel, Poliermit- 
tel, Trennmittel, sowie als Additiv in Lacken und kosmeti- 
schen Formulierungen . 

11. Verwendung der Verf ahrensprodukte aus Anspruch 1 bis 8 zur 
Textilbehandlung, Textilbeschichtung, Textilausriistung o- 
der Textil-Finishing, sowie im Bereich Fabric Care. 
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12. Verwendung der Verf ahrensprodukte aus Anspruch 1 bis 8 als 
als Bindemittel im Baubereich fur Anstrich-, Klebe- und 
Beschichtungsmittel . 
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Zusammenfassung : 

Verfahren zur Herstellung von silikonhaltigen Mischpolymerisa- 
ten 

5 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
silikonhaltigen Mischpolymerisaten aus ethylenisch ungesattig- 
tem Organomonomer und Silikonmakromer in Form deren wassrigen 
Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymer- 
10 pulvern mittels radikalisch initiierter Polymerisation in wass- 
rigem Medium und -gegebenenf alls Trocknung der damit" Q-rhaltli- 

• chen Polymerdispersion, dadurch gekennzeichnet , ciassl 
die Polymerisation in Gegenwart von wasserloslichem Initiator 
und olloslichem Initiator durchgefuhrt wird. 

15 



